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(57) Abstract 



A process is disclosed for producing stable foam r egulator compositions which during the production of particulate washing and 
cleaning agents withstand the mixing process wiflTtbe remaining constitutive elements of the washing or cleaning agents without loosing 
their granulated structure and without dusting, but which nevertheless are quickly dissolved, without leaving any residues, in the conditions 
of use, releasing the foam-inhibiting combination of active substances, which in particular include a low melting paraffin. For this purpose, 
a progressive granulation process is carried out in a granulation mixer, mthatSOtolOO^ 

optionally, wigijip to 5 parts by^wri mixed, 1 to 10 parts by weigrTToTaT 

aqueous alkali silicate and/or polymer polycarboxylate solution arc added while granulation is pursued, and finally 10 parts by weight of a 
mw^ ^mw^^f^s^^Mj^ ve substances heated up to a temperature in the 70 °C to 180 *C range is added. 



(57) Ziisammenfassung 

Ein Verfahren zur Herstellung stabiler Schaumregulatorzubereirungen, die bei der Herstellung teilchenformiger Wasch- und 
Reinigungsrnittel den MischprozeB mit den ubrigen Wasch- oder Reinigungsmittelbestandtetlen ohne Zerstorung ihrer granularen Struktur und 
ohne Staubbfldung Qberstehen und sich dennoch unter Anwendungsbedingungen schnell und rtickstandsfrei losen und die schauminhibierende 
Wirkstoffkombination, zu welcher insbesondere ein niedrigschmelzendes Paraffin gehoren sollte, freisetzen, war zu entwickeln. Dies gelingt 
im wesentlichen dadurch, daB man in einem Granulationsmischer cine Aufbaugranulation derart durchfQhrt, daB man eine Menge von 50 
bis 100 Gewichtsteilen anorganischem Tragersalz, gegebenenfalls mit einer Menge von bis zu 5 Gewichtsteilen eines anionischen und/oder 
nichtionischen Celluloseethers intensiv mischt, unter weiterem Granulieren eine Menge von I bis 10 Gewichtsteilen wflflriger Alkalisilikat- 
und/oder polymerer Polycarboxylat-Losung zugibt, und daraufhin 10 Gewichtsteile der auf eine Temperatur im Beretch von 70 °C bis 180 
°C erwaimten Entschaumerwirkstoffkombination zusetzt. 
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Vcrfahrcn zur Herstellung von paraffinhaltigen Schaumregulatoren 

Die vorliegende Erfindung betrifit ein Verfahren zur Herstellung eines schiittfahigen 
Schaumregulatorgranulats filr den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln, enthaltend 
anorganisches, wasserloslichcs und/oder wasserdispergierbares Tragersalz sowie 
Paraffinwachs, durch Aufbaugranulation, und die Verwendung der so hergestellten 
Granulate als schaumregulierende Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Die Verwendung von Bisamiden als EntschSumer fur Waschmittel ist aus der deutschen 
Offenlegungsschrift DT 20 43 087 bekannt. Die dort genannten Rezepturen besitzen 
jedoch keine gleichmaBige Entschaumerwirkung ttber einen groBen Temperaturbereich 
und weisen insbesondere bei niedrigen Waschtemperaturen Schwachen auf. In der 
europaischen Patentschrift EP 087 233 wird ein Verfahren zur Herstellung eines 
schwachschaumenden Waschmittels beschrieben, bei dem Gemische aus einer 6ligen 
beziehungsweise wachsartigen Substanz und Bisamiden auf ein Tragerpulver, ins- 
besondere ein spriihgetrocknetes tensidhaltiges Waschmittel aufgetragen werden. Die 
6lige beziehungsweise wachsartige Substanz kann zum Beispiel aus Vaseline mit einem 
Schmelzpunkt von 20 °C bis 120 °C bestehen. In den Beispielen wird fur diesen Zweck 
Mineralftl eingesetzt. Offensichtlich dient diese Komponente in erster Linie als Trager- 
beziehungsweise Dispergiermittel fiir das Bisamid. Bei einem Einsatz von 2 
Gewichtsprozent Entschaumergemisch, bezogen auf das Mittel, werden zwar nach dem 
Ross-Miles-Test befriedigende Werte erhalten, jedoch erscheinen diese Einsatzmengen 
fur die Praxis viel zu hoch. AuBerdem besteht bei dieser Art der Konfektioniemng, 
namlich dem Aufspriihen des Entschaumergemischs auf das spriihgetrocknete, 
tensidhaltige Waschmittel die Gefahr, daB sich das Herstellungsverfahren nachteilig auf 
die Lagerbestandigkeit der sich auschlieBlich an der Oberflache des Schaumregulierungs- 
mittels befindenden Schaumregulierungskomponente auswirkt mit dem Ergebnis, daB 
deren Aktivitat mit zunehmender Lagerzeit abnimmt Urn ihre Wirkung zu steigern und 
gleichzeitig die erforderliche Anwendungskonzentration herabzusetzen, werden diesen 
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Entschaumern hSufig weitere bekannte Schauminhibitoren zugesetzt, insbesondere Poly- 
siloxane oder Polysiloxan-Kieselsaure-Gemiscbe. Polysiloxane sind bei bekannt guter 
EntscMumerwirkung jedoch vergleichsweise aufwendig in der Herstellung, was sie als 
Rohstoffe in der Regel teurer als vergleichbare Wirksubstanzen macht, und besitzen den 
Nachteil, daB sie oft als in ihrer biologischen Abbaubarkeit im Abwasser nicht vflllig 
befnedigend empfunden werden. Weitere Bisamide enthaltende Mittel sind aus den 
europSischen Patentschriften EP 075 437 und EP 094 250 bekannt Dort beschriebene 
Mittel enthalten jedoch Silikone. Aus der deutschen Offenlegungsschrift DT28 57 155 
sind Waschmittel mit einem Schaumregulierungsmittel bekannt, das hydrophobes 
Siliziumdioxid und ein Gemisch aus festen und fliissigen Kohlenwasserstoffen, 
gegebenenfalls im Gemisch mit Fettsaureestern, enthalt. In der europaischen 
Patentanmeldung EP 309 931 sind Schaumregulierungsmittel beschrieben worden, welche 
auf ein relativ aufwendiges Gemisch aus Paraffinwachs und mikrokristallinem 
Paraffmwachs angewiesen sind. Aus der internationalen Patentanmeldung WO 93/17772 
sind Carbonsaure-bisamid-enthaltende Schaumregulierungsmittel auf Paraffin-Basis 
bekannt, bei deren Paraffinwachskomponente der Fliissiganteil so niedrig wie moglich 
liegt und vorzugsweise ganz fehlt. Dort besitzen bevorzugte Paraffinwachsgemische bei 
30 °C einen Fliissiganteil von unter 10 Gew.-%, und bei 40 °C einen Fliissiganteil von 
unter 30 Gew.-%. Derartige Mittel weisen allerdings bei der in neuerer Zeit immer mehr 
Bedeutung gewinnenden maschinellen WSsche im Niedrigtemperaturbereich in manchen 
Fallen eine als unzureichend empfundene Entschaumerleistung auf 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 008 829 sind feste Waschmittel bekannt, die 
ein Schaumkontrollierungssystem aus Wachs, hydrophobiertem Kieselgel, bestimmten 
nichtionischen Dispergierungsmitteln und gegebenenfalls Silikonen enthalten, das in 
inniger Mischung mit den ttbrigen Waschmittelbestandteilen vorliegt. Dabei kann das 
zuvor verfliissigte Schaumkontrollierungssystem auf ein vorgefertigtes, insbesondere 
spriihgetrocknetes TrSgerkorn, das alle oder einen Teil der librigen Waschmittelbe- 
standteile enthalt, aufgesprflht werden. Ein derartiges Herstellungsverfahren ist durch 
seine Mehrstufigkeit relativ aufwendig. 
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Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 36 194 ist ein Verfahren zur Herstellung 
schtittfShigcr Schaumregulatorgranulate durch Sprtthtrocknung einer waflrigen 
Dispersion, die wasserunlOslichen Entschaumerwirkstoff, anorganisches Tragersalz und 
bestimmte Celluloseethergemische enthalten, bekannt. Ein derartiges Verfahren kann 
durch die thermische Belastung unter SprQhtrocknungsbedingungen insbesondere bei 
Verwendung von niedrigschmelzenden Paraffinwachsen zu Produkten fiihren, die nicht in 
alien Fallen optimale EntschSumerleistung aufweisen. 

Wegen ihrer guten Wirksamkeit bei vom Verbraucher in verstarktem Mafie angewendeten 
Niedrigtemperaturwaschprogrammen ist aber gerade der Einsatz solcher 
niedrigschmelzender Paraffine besonders interessant. 

Zusatzlich bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung stabiler Schaumregulator- 
zubereitungen zu entwickeln, die bei der Herstellung teilchenffcimiger Wasch- und 
Reinigungsmittel den Mischprozefl mit den ubrigen Wasch- oder Reinigungsmittelbe- 
standteilen ohne ZerstOrung ihrer granularen Struktur und ohne Staubbildung uberstehen 
und sich dennoch unter Anwendungsbedingungen schnell und rilckstandsfrei losen und 
den schauminhibierenden Wirkstoff fteisetzen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung schiittfahiger Schaumregulatorgranu- 
late, die eine Entschaumerwirkstoffkombination aus einem Paraffinwachs und einem von 
Diaminen und Carbonsfiuren abgeleiteten Bisamid und anorganisches, wasserlosliches 
und/oder wasserdispergierbares TrSgersalz enthalten, ist dadurch gekennzeichnet, dafi 
man in einem Granulationsmischer eine Aufbaugranulation derart durchfilhrt, daB man 
eine Menge von 50 bis 100 Gewichtsteilen, insbesondere 60 bis 85 Gewichtsteilen des 
anorganischen TrMgersalzes, vorzugsweise enthaltend Alkalisulfat und/oder 
Alkalicarbonat, gegegebenfells mit einer Menge von bis zu 5 Gewichtsteilen, 
insbesondere 1 bis 3 Gewichtsteilen eines anionischen und/oder nichtionischen Cellulo- 
seethers intensiv mischt, unter weiterem Granulieren eine Menge von 1 bis 10 Gewichts- 
teilen, insbesondere 2 bis 8 Gewichtsteilen wSBriger Alkalisilikat- und/oder polymerer 
Polycarboxylat-Losung zugibt, und daraufhin 10 Gewichtsteile der auf eine Temperatur 
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im Bereich von 70 °C bis 180 °C erwfirmten Entschaumerwirkstofflcombination zusetzt. 
Vorzugsweise werden nach der Zugabe der EntschaurnerwirkstoflHcombination 5 bis 
20 Gewichtsteile, insbesondere 7 bis 15 Gewichtsteile Waser oder einer waBrigen 
Natriumsilikat- und/oder polymerer Polycarboxylat-Losung zugesetzt. In diesen Fallen er- 
halt man einen besonders stabilen Komaufbau. Bemerkenswert ist, daB man bei diesem 
Vorgehen nicht auf ein etwaiges Erwarmen des Tragermaterials angewiesen ist, sondern 
dieses bei Umgebungstemperatur beziehungsweise der Temperatur, die sich durch den 
Energieeintrag des Mischvorgangs ergibt, belassen kann. 

Eine bevorzugte AusfGhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB 
man das vorzugsweise phosphatide Tragersalzgemisch, gegebenenfalls nach Zugabe des 
Celluloseether-Gemisches, innerhalb eines Zeitraums von 5 Sekunden bis 30 Sekunden 
insbesondere in einem Zwangsmischer, zum Beispiel einem Fukae®-Mischer FS30, 
einem Eirich®-Mischer, einem L5dige®-Pflugscharmischer oder einem Shugi®-Mischer, 
homogenisiert, die waBrige Alkalisilikat-Ldsung ziigig, das heiBt mSglichst rasch, zugibt, 
anschlieBend die flttssige geschmolzene Entschaumerwirkstoffkombination eintragt, 
danach, falls verwendet, das Wasser beziehungsweise die waflrige Alkalisilikat- und/oder 
Polycarboxylat-Losung innerhalb eines Zeitraums von 10 Sekunden bis 30 Sekunden 
zusetzt und noch 10 Sekunden bis 10 Minuten granuliert. Dabei konnen die in fliissiger 
Form eingesetzten InhaltsstofFe ttber die in Granulationsmischern iiblicherweise vorhan- 
denen SpritzdUsen eingebracht werden. 

Die EntschaumerwirkstofiQcombination besteht vorzugsweise aus 70 Gew.~% bis 95 Gew.- 
% Paraffinwachs beziehungsweise Paraffinwachsgemisch sowie 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% 
eines von C^-Diaminen und gesattigten C 1222 -Carbonsauren abgeleiteten Bisamids. Das 
Paraffinwachs ist bei Raumtemperatur fest und liegt vorzugsweise bei einer Temperatur 
von 40 °C zu mindestens 35 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 45 Gew.-%, und 
weniger als 100 Gew.-% in fliissiger Form vor. 

Das in der Entschaumerwirkstoffkombination enthaltene Paraffinwachs stellt im allgemei- 
nen ein komplexes Stoffgemisch ohne scharfen Schmelzpunkt dar. Zur Charakterisierung 
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bestimmt man Qblicherweise seinen Schmelzbereich durch Differential-Thermo- Analyse 
(DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/oder seinen 
Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur, bei der das Wachs durch 
langsames Abktihlen aus dem flilssigen in den festen Zustand Ubergeht. Paraffine mit 
weniger als 17C-Atomen sind erfindungsgemaB nicht brauchbar, ihr Anteil im 
Paraffinwachsgemisch sollte daher so gering wie moglich sein und liegt vorzugsweise 
unterhalb der mit iiblichen analytischen Methoden, zum Beispiel Gaschromatographie, 
signifikant meBbaren Grenze. Vorzugsweise werden Wachse verwendet, die im Bereich 
von 20 °C bis 70 °C erstarren. Dabei ist zu beachten, daB auch bei Raumtemperatur fest 
erscheinende Paraffinwachsgemische unterschiedliche Anteile an fltissigem Paraffin ent- 
halten konnen. Bei den erfindungsgemaB brauchbaren Paraffinwachsen liegt der Fliissig- 
anteil bei 40 °C mfiglichst hoch, ohne bei dieser Temperatur schon 100% zu betragen. 
Bevorzugte Paraffinwachsgemische weisen bei 40 °C einen Flussiganteil von mindestens 
50 Gew.-%, insbesondere von 55 Gew.-% bis 80 Gew.-%, und bei 60 °C einen Flussigan- 
teil von mindestens 90 Gew.-% auf. Dies hat zur Folge, dafi die Paraffine bei Temperatu- 
ren bis hinunter zu mindestens 70 °C, vorzugsweise bis hinunter zu mindestens 60 °C 
flieBf&hig und pumpbar sind. AuBerdem ist darauf zu achten, daB die Paraffine moglichst 
keine flilchtigen Anteile enthalten. Bevorzugte Paraffinwachse enthalten weniger als 
1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% bei 1 10 °C und Normaldruck verdampf- 
bare Anteile. ErfindungsgemaB brauchbare Paraffinwachse k6nnen beispielsweise unter 
den Handelsbezeichnungen Lunaflex® der Firma Fuller so wie Deawax® der DEA 
MineralSl AG bezogen werden. 

Die zweite Komponente der Entschaumerwirkstofflcombination besteht aus Bisamiden, 
die sich von gesSttigten Fetts&uren mit 12 bis 22, insbesondere 14 bis 18 OAtomen sowie 
von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Zu den geeigneten Fettsauren 
geh5ren zum Beispiel Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren 
Gemische, wie sie aus natiirlichen Fetten beziehungsweise gehSrteten 6len, wie Talg oder 
hydriertem Palm6l, erhMltlich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin 
1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethyiendiamin, Hexamethylendiamin, 
p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und 
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Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind Bis-myristoyl-ethylendiamin, 
Bis-palmitoyl-ethylendiamin, Bis-stearoyl-ethylendiamin und deren Gemische sowie die 
entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins. 

Die Bisamide liegen vorzugsweise, wie in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 309 93 1 beschrieben, in feinverteilter Form vor und weisen insbesondere eine 
mittlere KorngrdBe von weniger als 50 \xm auf. Vorzugsweise liegt die maximale 
Korngrftfie der Partikel unter 20 ^m, wobei mindestens 50 %, insbesondere mindestens 75 
% der Partikel kleiner als 10 \im sind. 

Die Herstellung der Entschaumerwirkstoffkorabination kann in der Weise erfolgen, daB 
man in eine Schmelze des Paraffinwachses das feinteilige Bisamid eintragt und durch 
intensives Vermischen darin homogenisierL Die Schmelze sollte dazu eine Temperatur 
von mindestens 90 °C und hochstens 200 °C aufweisen. Vorzugsweise betragt die 
Temperatur, bei der man die Paraffinwachsschmelze halt, urn sie auf das Tragermaterial 
aufzubringen, 100 °C bis 150 °C. Wesentlich filr eine gute Wirksamkeit des 
Entschaumers ist das Vorliegen einer stabilen Dispersion der Bisamid-Teilchen in der 
Paraffinmatrix, was durch eine der genannten Definition entsprechende Teilchengrfllle 
bewirkt werden kann. Zwecks Erzielung dieses Dispersionszustandes kann man ein 
Bisamid einsetzen und dispergieren, das von vornherein die entsprechende TeilchengrSBe 
aufweist, oder man verwendet ein grobteiligeres Ausgangsmaterial und unterwirft die 
Schmelze einer intensiven Ruhrbehandlung oder einer Mahlbehandiung mittels 
Kolloidmiihlen, Zahnmtihlen oder Kugelmiihlen, bis die erwtinschte TeilchengroBe 
erreicht ist. Auch ein vollstandiges Aufschmelzen der Bisamide in der Paraffinschmelze 
und anschlieBendes Abktihlen auf Temperaturen unterhalb des Erstarrungspunktes der 
Bisamide durch Aufbringen auf das kaltere Tragermaterial kann zu einer entsprechend 
feinen Komverteilung der Bisamide fllhren. 

Das vorzugsweise phosphatfreie Tragersalzgemisch filr die Entschaumerwirkstoffkombi- 
nation enthalt gut wasserlOsliche anorganische Salze wie zum Beispiel Alkalisulfate, 
Alkalicarbonate und/oder Alkalisilikate. In einer bevorzugten AusfQhrungsform der 
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Erfindung enthiilt es sowohl Alkalicarbonat als auch Alkalisulfat, wobei insbesondere 
letzteres filr die guten Lasungseigenschafteo der erfindungsgemSBen Granulate verant- 
wortlich ist. Das Tragermaterial kann zusatzlich weitere wasserlGsliche oder 
wasserunlosliche, wasserdispergierbare Stoffe enthalten. Zu den zusatzlich verwendbaren 
TrSgermaterialien gehoren insbesondere Alkalichloride, Erdalkalisilikate, Alumosilikate, 
beispielsweise Zeolith A, P und X, und Schichtsilikate, beispielsweise Bentonit. Derartige 
zusatzliche TrSgermaterialien sind vorzugsweise nicht Qber 20 Gew.-%, insbesondere in 
Mengen von 1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bezogen auf fertiges Granulat, in dem Tragersalz- 
gemisch enthalten. 

Zu den erfindungsgemSB brauchbaren Celluloseethern gehoren insbesondere Alkalicarb- 
oxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und 
sogenannte Cellulosemischether wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und 
Methylhydroxypropylcellulose und deren Mischungen. Vorzugsweise werden Mi- 
schungen aus Natrium-Carboxymethylcellulose und Methylcellulose eingesetzt, wobei die 
Carboxymethylcellulose iiblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 
Carboxymethylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit und die Methylcellulose einen 
Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist. 
Derartige Celluloseether werden im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens 
normalerweise in fester Form eingesetzt, konnen aber auch als waflrige Losungen 
verwendet werden, die in tlblicher Weise vorgequollen sein konnen. Celluloseether- 
gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylceliulose und nichtionischen Cel- 
luloseether in Gewichtsverhaltnissen von 80:20 bis 40:60, insbesondere von 75:25 bis 
50:50. 

Bei dem ira Tragermaterial in fester Form wie auch in Form der genannten waBrigen 
Losung brauchbaren Alkalisilikat handelt es sich vorzugsweise urn ein Natriumsilikat mit 
einem Moiverhaltnis NajO zu Si0 2 von 1:2 bis 1:3,35. Die Verwendung derartiger Si- 
likate resultiert in besonders guten Korneigenschaften, insbesondere hoher 
Abriebsstabilitat und hoher Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser. Die waBrige 
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Alkalisilikatlosung, falls verwendet, enthalt vorzugsweise 25 Gew.-% bis 60 Gew.-% ? 
insbesondere 30 Gew.-% bis 40 Gew,-% Alkalisilikat 

Zu den gegebenenfalls eingesetzten polymeren Polycarboxylaten gehoren insbesondere 
die durch Oxidation von Polysacchariden zugSnglichen Polycarboxylate der internationa- 
len Patentanmeldung WO 93/161 10 sowie polymere Acrylsauren, MethacryisBuren. 
Maleins&uren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarcr 
Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten konnen. Die 
relative Molekfilmasse der Homopolymeren unges&ttiger Carbonsauren liegt im allge- 
meinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 200 000, 
vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein besonders be- 
vorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekiilmasse von 
50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser 
Klasse sind Copolymere der AcrylsSure oder MethacrylsSure mit Vinylethern, wie Vinyl- 
methylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Saure 
mindestens 50 Gew.-% betrfigt. Es k5nnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als 
Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer 
Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das 
erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch 
ungesdttigten C r C g -Carbonsaure und vorzugsweise von einer C 3 -C 4 -Monocarbonsaure, 
insbesondere von (Meth)-acrylsaure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise 
dessen Salz kann ein Derivat einer C 4 -C g -Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure be- 
sonders bevorzugt ist Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall von Vinylalkohol 
und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebildet. Insbesondere sind Vinyl- 
alkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsauren, beispiels- 
weise von C^Q-Carbonsauren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Polymere ent- 
halten dabei 60Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70Gew.-% bis 90Gew.-% 
(Meth)acrylsSure bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acryls&ure bzw. Aciylat, und 
Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 
30Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat. Ganz besonders bevorzugt sind dabei 
Polymere, in denen das Gewichtsverhaltnis von (Meth)acrylsaure beziehungsweise 
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(Meth)acrylat zu Maleins&ure beziehungsweise Maleinat zwischen 1:1 und 4:1, vorzugs- 
weise zwischen 2:1 und 3:1 und insbesondere 2:1 und 2,5:1 Iiegt. Dabei sind sowohl die 
Mengen als auch die GewichtsverhSltnisse auf die Sauren bezogen. Das zweite saure 
Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer AHylsulfonsaure sein, 
die in 2-StelIung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem C,-C 4 -Alkylrest, oder 
einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten 
ableitet, substituiert ist. Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.- 
%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat, 
besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 10Gew.-% bis 30 Gew.-% 
vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methallylsulfons&ure beziehungsweise Methal- 
lylsulfonat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% 
bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein 
Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide be- 
vorzugt sind. Besonders bevoizugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten 
Monomers werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fiir die gute 
biologische Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere lassen 
sich insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen Patentschrift 
DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE43 00 772 beschrieben sind, und 
weisen im allgemeinen eine relative Molekillmasse zwischen 1 000 und 200 000, vorzugs- 
weise zwischen 200 und 50 000 und insbesondere zwischen 3 000 und 10 000 auf. 
Weitere bevorzugte Copolymers sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen 
DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und Acrylsaure/AcrylsSuresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. Die 
polymeren Polycarboxylate werden vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger 
wSflriger Losungen eingesetzt Alle genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer 
wasserlSslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt. 

Die nach dem erfindungsgemMflen Verfahren herstellbaren, fur den Einsatz in Wasch- 
oder Reinigungsmitteln geeigneten Schaumregulatorgranulate enthalten vorzugsweise 
60 Gew.-% bis 90 Gew.-% anorganisches Tragersalz beziehungsweise Tragersalzgemisch, 
0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% eines Gemisches aus Alkalicarboxymethylcellulose und nicht- 
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ionischem Celluloseether, insbesondere im Gewichtsverh&ltnis 80:20 bis 40:60, 5 Gew.-% 
bis 30Gew.-%, insbesondere 8Gew.-% bis 20Gew.~% Entsch&umerwirkstoflkombi- 
nation, 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, 
0,5Gew.-% bis 10Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% polymeres 
Polycarboxylat und bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasser. 
Ein Wassergehalt im angegebenen Bereich stellt sich normalerweise von selbst ein, wenn 
man die erfindungsgemSBen Verfahrensparameter einhalt. Ein erfindungsgem&B herge- 
stelltes Schaumregulatorgranulat kann aber auch im AnschluB an die 
Aufbaugranulationsschritte einer Trocknung in ilblicher Weise, zum Beispiel unter 
Verwendung von Wirbelbett-Trocknern, unterworfen werden, falls der Wassergehalt zu 
hoch liegt. 

Erfindungsgemafl hergestellte Schaumregulatoren sind vorzugsweise frei von 
emulgierend beziehungsweise dispergierend wirkenden Tensiden. Unter Tensiden sind 
oberflachenaktive Verbindungen mit hydrophobem MolekQlteil und hydrophilen 
anionischen, ampholytischen, zwitterionischen, kationischen und nichtionischen Gruppen 
zu verstehen, die in w&Briger Lflsung oder Dispersion eine reinigende beziehungsweise 
emulgierende Wirkung entfalten. Der hydrophobe Molekillteil besteht im allgemeinen aus 
einem Kohlenwasserstoffrest beziehungsweise einem substituierten Kohlenwasserstoffrest 
oder einem in Wasser schwer lSslichen Polyglykoletherrest, zum Beispiel einem Poly- 
propylenglykol- beziehungsweise Polybutylenglykol-Etherrest. Verbindungen mit nicht- 
polarem Molektilaufbau, insbesondere die genannten Celluloseether oder polymeren 
Polycarboxylate, die unter bestimmten Voraussetzungen in Wasser ebenfalls eine Dis- 
pergierwirkung entfalten konnen, fallen nicht unter die Definition "Tenside" und konnen 
enthalten sein. 

Die erfindungsgemSBen Entschaumergranulate besitzen normalerweise Schuttgewichte im 
Bereich von 600 Gramm pro Liter bis 1400 Gramm pro Liter, insbesondere 800 Gramm 
pro Liter bis 1200 Gramm pro Liter. In der Regel weisen mehr als 80Gew.-%, 
vorzugsweise mehr als 90 Gew.-% und insbesondere mehr als 95 Gew.-% des Granulate 
Korngrdflen im Bereich von 0,1 mm bis 2,0 mm auf. In einer bevorzugten 
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Ausfiihrungsform liegt die mittlere TeilchengrSfie der Entschaumergranulate im Bereich 
von 0,4 mm bis 0,8 mm, wobei besonders bevorzugt moglichst geringe Anteile des 
Granulats Teilchengrofien auflerhalb dieses Bereichs aufweisen. 

Die nach dem erfindungsgem&fien Verfahren herstellbaren Entschaumergranulate sind 
lagerstabil, lassen sich problemlos ohne Staubbildung mit ttblichen pulverformigen 
Wasch- und Reinigungsmittelbestandteilen mischen und werden riickstandsfrei in 
Waschmaschinen eingespult. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ihre 
Verwendung als schaumregulierende Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln. 
Sie lflsen sich schon bei Temperaturen unter 60 °C rasch auf und geben somit auch bei 
Niedrigtemperaturwaschbedingungen beziehungsweise schon in der Anfangsphase der 
Hochtemperaturwasche den schauminhibierenden Wirkstoff frei, wobei ihre Entschau- 
merleistung fiber den gesamten Waschzyklus gleichbleibend hoch ist. 

Die erfindungsgemSBen Entschaumergranulate zeichnen sich insbesondere auch dadurch 
aus, daB der Entschaumerwirkstoff in den fertigen Partikeln im Unterschied zu 
sprtihgetrockneten Zubereitungen eine erhbhte Wirksamkeit besitzt. Die 
erfindungsgemaBen Granulate weisen eine Entschaumerleistung auf, die von 
sprtihgetrockneten Erzeugnissen ahnlicher Zusammensetzung nur mit hoheren Mengen an 
eingesetztem Wirkstoff erreicht wird. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

In einem 135 1 L5dige®-Pflugschar-Mischer wurden 16,2 kg Natriumsulfat und 0,5 kg 
eines 66 Gew.-% Aktivsubstanz (Rest Natriumchiorid und Natriumglykolat) enthaltenden 
Gemisches aus Natrium-Carboxymethylcellulose und Methylcellulose 
(Gewichtsverhaltnis etwa 70:30) innerfialb von 15 Sekunden mit eingeschaltetem 
Zerhacker homogenisiert Innerhalb von 15 Sekunden wurden 0,5 kg einer 34- 
gewichtsprozentigen wSBrigen Natriumsilikat-Losung und anschlieBend 0,7 kg einer 
waBrigen 34-gewichtsprozentigen Losung von polymerem Polycarboxylat eingetragen. 
Danach wurden 2 kg einer auf 150 °C erhitzten Schmelze aus 88 Gew.-% Paraffin 
(Erstarrungspunkt nach DIN ISO 2207 45 °C, Flilssiganteil bei 40 °C ca. 66 Gew.-%, bei 
60 °C ca. 96%) und 12Gew.-% Ethylendiamin-bistea roylam id innerhalb von 
180 Sekunden eingedttst. Im Anschlufi wurden innerhalb von 30 Sekunden 1,6 kg Wasser 
zugegeben und noch 120 Sekunden nachgemischt. AnschlieBend wurde das 
Feuchtgranulat in einem Wirbelbett-Trockner bei 80 °C getrocknet Man erhielt ein hart- 
kflrniges, trockenes und gut rieselfShiges EntschSumergranulat Gl mit einem 
Schiittgewicht von 1200 Gramm pro Liter, das zu 98 Gew.-% aus Teilchen mit 
KomgrSBen ttber 0,1 mm und zu 60 Gew.-% aus Teilchen mit KoragroBen von 0,8 mm 
bis 2,0 mm bestand. 

Beispiel 2 

Durch einfaches Vermischen von jeweils 1,5 Gew.-% an Schaumregulatorgranulat Bl be- 
ziehungsweise VI mit einem Qblichen Universalwaschmittelbasispulver, welches 
21 Gew.-% Zeolith Na-A, 20 Gew.~% N atriumsulfat 3 Gew.-% Natriumsilika l 10 Gew- 
% Natriumcarbonat, 3,5 Gew.-% polymeres Polycarboxylat (Sokalan® CPS), 8 Gew.-% 
Natriumalkylbenzolsulfonat, 2Gew.-% Niotensid, l,5Gew.-% Seife, 22Gew-% 
HaSim^erborat und 2 Gew.-% TAED, Rest auf 100Gew.-% Wasser enthielt, wurden 
Waschmittel hergestellt Durch Waschversuche (Trommelwaschmaschine Miele® W 91 8, 
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3,5 kg saubere Wasche, WasserMrte 3 °d, Dosierung 130 g Waschmittel) wurde belegt, 
daB die erfindungsgemaflen Schaumregulatoren insbesondere bei niedrigen Temperaturen 
wirksamer sind als ein zum Vergleich getesteter Schaumregulator des Standes der 
Technik (VI), der die gleichen Inhaltsstoffe wie Bl enthielt, aber durch Spriihtrocknung 
hergestellt worden war und dahcr ein thermisch belastbareres hSherschmelzendes Paraffin 
(Fltissiganteil bei 40 °C ca. 9 Gew.-%, bei 60 °C ca. 66 %) enthalten muflte. Man erhielt 
die in der nachfolgenden Tabelle2 angegebenen Schaumnoten (Skala von Obis 6; 
0 = kein Schaum; 3 = Schauglas der Waschmaschine zur Halfte mit Schaum gefiillt; 
5 = Schauglas der Waschmaschine vollstSndig mit Schaum gefiillt; 6 = Flottenverlust 
durch Oberschaumen; abgelesen wurde beim Waschen im 40 °C-Programm nach der 
angegebenen Waschdauer und beim 90 °C-Programm im angegebenen 
Temperaturbereich). Nach Lagerung (8 Wochen in kaschierten Kartons bei 30 °C und 
80 % relativer Luftfeuchte) des Waschmittels mit dem erfindungsgemaBen Schaumregula- 
torgranulat Bl ergaben sich keine Verschiechterungen der Entschaumerleistung, 

Tabelle 2: Schaumnoten der Schaumregulatoren im Waschmittel 



Schaumregulator 


40 °C 


90 °C 


< 20 min 


< 40 min 


> 40 min 


<55°C 


<75°C 


>75 °C 


Bl 


0-1 


0-2 


0-2 


0-1 


0-2,5 


2,0-3,5 


VI 


>4 


>4 


>4 


>4 


>4 


>4 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung schiittfahiger Schaumregulatorgranulate, die eine Ent- 
schaumerwirkstoffkombination aus einem Paraffinwachs und einem von Diaminen 
und Carbonsauren abgeleiteten Bisamid und anorganisches, wasserlosliches und/oder 
wasserdispergierbares TrSgersalz enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB man in 
einem Granulationsmischer eine Aufbaugranulation derart durchftihrt, daB man eine 
Menge von 50 bis 100 Gewichtsteilen des anorganischen Tragersalzes, 
gegegebenfalls mit einer Menge von bis zu 5 Gewichtsteilen eines anionischen 
und/oder nichtionischen Celluloseethers intensiv mischt, unter weiterem Granulieren 
eine Menge von 1 bis 10 Gewichtsteilen wSBriger Alkalisilikat- und/oder polymerer 
Polycarboxylat-LGsung zugibt, und daraufhin 10 Gewichtsteile der auf eine 
Temperatur im Bereich von 70 °C bis 180 °C erwarmten Entschaumerwirkstoffkom- 
bination zusetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man nach der Zugabe der 
Entschaumerwirkstoffkombination 5 bis 20 Gewichtsteile, insbesondere 7 bis 15 Ge- 
wichtsteile Waser oder einer wSBrigen Natriumsilikat- und/oder polymerer Polycarb- 
oxylat-LGsung zusetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 60 bis 85 Ge- 
wichtsteile des anorganischen Tragersalzes, 1 bis 3 Gewichtsteile des Celluloseethers 
und/oder 2 bis 8 Gewichtsteile waflriger Alkalisilikat- und/oder organischer Polycarb- 
oxylat-L6sung einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Tragersalzgemisch, gegebenenfells nach Zugabe des Celluloseether-Gemisches, 
innerhalb eines Zeitraums von SSekunden bis 30Sekunden homogenisiert, die 
waBrige Alkalisilikat-Losung und/oder Polycarboxylat-Losung zilgig zugibt, 
anschlieBend die flQssige geschmolzene Entschaumerwirkstoffkombination eintragt, 
danach, falls verwendet, das Wasser beziehungsweise die waBrige Alkalisilikat- 
und/oder Polycarboxylat-Losung und/oder waBrige Celluloseethergemisch-Losung 
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innerhalb eines Zeitraums von 10 Sekunden bis 30Sekunden zusetzt und noch 
10 Sekunden bis 10 Minuten granuliert 

5. Veifahren nach einem der Ansprilche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Ent- 
schaumerwirkstofBcombination aus 70 Gew.-% bis 95 Gew.-% Paraffmwachs und 
5Gew.-% bis 30Gew.-% eines von C 2 _ 7 -Diaminen und gesattigten C l2 _ 22 - 
Carbonsauren abgeleiteten Bisamids besteht. 

6. Veifahren 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Paraffmwachs bei Raumtemperatur 
fest ist und bei einer Temperatur von 40 °C zu mindestens 35 Gew.-%, insbesondere 
zu mindestens 45 Gew.-%, und weniger als 100 Gew.-% in flussiger Form vorliegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
polymere Polycarboxylat unter den durch Oxidation von Polysacchariden zugang- 
lichen Polycarboxylaten sowie den polymeren Acrylsauren, Methacrylsauren, Malein- 
sauren und Mischpolymeren aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten konnen, 
ausgewahlt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als 
polymere Polycarboxylate Ter- beziehungsweise Quaterpolymere eingesetzt werden, 
die als Monomere zwei ungesfittigte SSuren und/oder deren Salze sowie als drittes 
beaehungsweise viertes Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat 
und/oder ein Kohlenhydrat enthalten. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Cellu- 
loseether unter Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hy- 
droxyethylcellulose und sogenannten Cellulosemischethern wie Methylhydroxyethyl- 
cellulose und Methylhydroxypropylcellulose und deren Mischungen ausgewahlt wird, 

10. Schaumregulatorgranulat, hergestellt nach dem Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es 60 Gew.-% bis 90 Gew.-% anor- 
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ganisches Trfigersalz beziehungsweise Trfigersalzgemisch, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% 
eines Gemisches aus Alkalicaiboxymethylcellulose und nichtionischem Cellulose- 
ether, insbesondere im Gewichtsverhaltnis 80:20 bis 40:60, 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, 
insbesondere 8Gew.-% bis 20Gew.-% der EntschSumerwiikstoffkombination, 
0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% 7 insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, 
0,5Gew,-% bis 10Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% polymeres 
Polycarboxylat und bis zu 15Gew.-%, insbesondere 2Gew.-% bis 10 Gew.-% 
Wasser enth&lt. 

11. Schaumregulalorgranulat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
Schttttgewicht von 600 Gramm pro Liter bis 1400 Gramm pro Liter, insbesondere 
800 Gramm pro Liter bis 1200 Gramm pro Liter aufweist 

12. Schaumregulatorgranulat nach Anspnich 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
mehr als 80 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 90 Gew.-% und insbesondere mehr als 
95 Gew.-% des Granulats KorngrGflen im Bereich von 0,1 mm bis 2,0 mm aufweisen. 

13. Schaumregulatorgranulat nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengrtiBe im Bereich von 0,4 mm bis 0,8 mm 
liegt, wobei vorzugsweise m5glichst geringe Anteile des Granulats TeilchengrSBen 
auBerhalb dieses Bereichs aufweisen. 

14. Verwendung von Schaumregulatorgranulaten gemfifl einem der Anspriiche 10 bis 13 
oder hergestellt nach dem Verfahren gemSB einem der Anspriiche 1 bis 9 als schaum- 
regulierende Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln. 
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